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Die Erf Indung bezieht sich auf ein Wertpapier mit Echtheitsmerkmalen in Form von lumineszierenden 
Substanzen auf der Basis von mit Seltenerdmetelien dotlerten Wlrtsgittem. Unter der Bezmchnung 
-Wertpapier. werden hler Banknoten. Scheckformulare, Aklien und Briefmarken sowie Auswelse. 
Kreditkarten. Scheckkarten, Passe. Flugscheine und andere Urkunden und Dokumerrte verstanden. 
s Die Absicherung von Wertpapleren gegen FSIschung mittels lumlneszierender Substanzen ist schon 
seit langem bekannt. Bereits tn der DE-C-449 133 aus dem Jahre 192S und der DE-C-497 037 aus dem 
Jahre 1926 wird das Einbringen von lumineszierenden Substanzen In Wertpapiere beschrleben, wobei die 
Luminophore mit ultravloletten Oder anderen unsichtbaren Strahlen anregbar sind und im sichtbaren 

in ^"in dentre-A^i 73 027 und 35 25 698 sind Luminophore und deren Verwendung als Codierfarben auf 
der Basis von mit Seltenerdmetallen dotlerten Wlrtsgittem, die gegebenenfalls koaktlvlert sind, beschr e- 
ben. bei denen die Anregung im UV-Bereloh und kurzwelllgen sichtbaren Bereich und die Emission im 
sichtbaren Oder IR-Bereich erfolgen kann. wobei die Emtesionen Im IR-Bereich zur Erweterung des 
verwendbaren Spektralbereichs Verwendung finden. 

Die in der DE-A-2547768 beschriebenen koaktivierten Ytterbium-Erbium Seltenerdmetall-Lumi- 
nophore werden im IR-Bereich angeregt und emittieren Im sichtbaren Bereich. 

Die Verwendung von Luminophoren zur Absicherung von Datentragern wird ferner in der DE-A- 
15 99011 beschrleben sowie in der DE-A-29 03 073. wobei die dort beschriebenen Leuchtstoffe im IR- 
Bereich angeregt werden und emittieren. . 

In der Patentliteratur und der wissenschaftllchen Uteratur wurden elne sehr groBe Anzahl verschie- 
dener Seltenerdmetall-Luminophore beschrleben. die als Einkristalle fOr Festkorpert^er und andere 
Zwecke geeignet sind. Beispietewelse kann auf die US-A-3447851 und 34 O) 877 h.ngewiesen werden. in 
denen Krlstalle mit Granatstruktur fur die Lasertechnlk und fOr andere Zwecke beschrleben werden. 
Jedoch die Absicherung von Wertpapieren mit Luminophoren nicht angesprochen tot. 

Der Stand der Technik bezfigllch der Absicherung von Wertpapieren mit lumineszierenden Sub- 
stanzen laBt sich dahingehend zusammenfassen. daB die Anregung der Luminophore lrn merit sichtbaren 
Bereich. d. h. im UV-Bereich. erfolgt. wahrend die Emission im sichtbaren Spektrum entweder erwunscht 
Ist Oder als nicht storend angesehen wird. - fc- .„„, alm „ oI 

Die Luminophore werden bei Wertpapieren als Paplerzusatze. als Paplerelnlagerungen. beispielswel- 

30 sa als Mellerfasern oder Sicherheitsf§den oder in Druckfarben eingesetzt. 

Es hat sich herausgesteltt. daB bei der Absicherung von Wertpapieren mit Seltenerdmetall-Lumi- 
nophoren wegen ihrer Im folgenden beschriebenen Elgenschaften Schwierigkeiten auftreten. \n neueren 
vSentlichungen werden daher meist - Datenkarten d. h. im allgemeinen mehrschlchtlge Wertpapie- 
re beschrleben. bei denen diese Schwierigkeiten. z. B. durch dicke Siebdrucksch.chten. Folien- 
35 einbettungen oder dergleichen, u'mgangen werden konnen. _ iirtro „„„ 
So beschreibt DE-A-2745 301 eine fluoreSzenzkodierte Datenkarte. Die verwendeten nuoreszenz- 
stoffe werden mit IR-Licht angeregt und emittieren auch im IR ; sie sind mit ^ rth « n '^^. d ° t,e . rt ^ 
Wolframate. Phosphate. Fluoride und Mollbdate. Als Wirtsgitter wird auch der reine | YAQ erwahm. Al e 
diese Verbindungen sind transparent und dampfen deshalb die parasrtaren Emireionen nicht. Die 
AO Vewendung auslchlieBllch transparenter Wirtsgitter ist aus der Entwicklung der Luminophorphys.k 
vlSdllch. insb^ondere fur Laser sowie fur im Sichtbaren breitbandig r ittfere ?, d L L TK«h 
man natflrlich an transparenten Wirtsgittern interesslert. damit das Lumineszenzlicht nicht durch daa 
eigene Wirtsgitter gedfimpft wird. Die DE-A-2745301 greift alao auf Luminophore des Stendes ; der 
Technik zurOck und versucht. die Lumineszenzkodierung durch Abdecken mit einer blauen Folie 
45 unsrchtba^zTha^ & 1st offensichtlich. daB man dieses Verfehren z. B. bei Banknoten ntoM «™»njen 
kann und daB es femer den Mangel aufweist. wegen der geffirbten Fohe auf die Kodrarung hinzimefeen 
Schwierigkeiten bei der Absicherung von Wertpapieren. insbesondere Banknoten. mtt Sertenerdme- 
taU-Lumlnophoren ergeben sich durch deren KorngroBe. In den bereitt . vorgenannter ' Druc^hrrften. 
namlich der US-A-3473027 und der DE-A-2547768 werden KorngroBen vo r . einlgen urn 
genannt FOr Obllche Druckpigmente sind Jedoch KorngroBen unter 1 jun frforderlich. pMMwbtoter 
verwendete Settenerdmetaiwluminophore weisen beim Zerkleinern unter einer bestimmten KorngroBe 
keine ausreichende Effektlvrtat mehr auf. Sle mflssen daher in groBen Mengen eingesetzt werden . dies 
veruraacht hohe Kosten und fOhrt hiuflg zu nicht losbaren technologischen Problemen. well dazu die 

Grenze der Belastbarkett der Druckfarbe mit Zusatzstoffen Oberschritten werden muBte. 

55 Zur Umgehung dieser Schwierigkeiten bezQgllch der KorngroBe werden teltwelse I6sl. che » organl- 
sche SeitenerdmetaH-Luminophore beschrleben. die Jedoch naturgem&B nicht die fur den Banknoten- 
dSck erforteTche Losungsmittelechtheit aufwelsen. Bei der Absicherung von Wertpap ieren wurde 
bteher beWrLgt Wert darauf gelegt. daB bei Anregung im UV- oder IR-Bereich Lumineszenz im 
s chtbaren Bereich euftritt oder in dem mit handelsublichen Blldwandlern leicht zugangl.chen nahen IR- 
60 Bereich. Bel der automatischen Echtheitserkennung von Wertpapieren stellt es Jedoch e Inen z^iichen 
Slcherheitsfaktbr dar. wenn die Absicherung nicht slchtbar Ist Oder es nicht mogiich Ist. diese mit 
ublichen Hllfsmitteln slchtbar zu machen. 
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In der DE-A-15 99 011 wurde zurTarnung von Eeschriftungen bereits das Abdecken mit einer Folle 
voraeachlagen. Abgesehen davon, daB die Folia selbst sichtbar 1st und damit auf den Ort der Beschnftung 
besondera hinweist, 1st die Abdeckung mlt Folien bei Banknoten und ahnlichen Wertpapieren unzweck- 

Aufgabe der Erfindung 1st die Schaffung von Wertpapieren mit elner Absicherung in Form von 
lumineszierenden Substanzen, die moglichst schwer erkennbar sind und insbesondere kerne Emission 
im sichtbaren Spektralbereich zeigen und die in geringer Menge eingesetzt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung 1st ein Wertpapier mit lumineszierenden Substanzen auf der Basis von mrt 
Seitenerdmetallen dotierten Wlrtsgittern, das dadurch gekennzeichnet ist daB das WijtegWer im 
wesentlichen im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalls zusatziich im nahen IR absorbiert und 
in wesentlichen Teiien des sichtbaren Oder des nahen IR-Bereichs anregbar ist und im IR einen optiscn 
transparenten Bereich hat, in dem die Substanz ausschlieBHch emittlert. 

Dae Wirtsgitter enthfilt als absorbierenden Gitterbestandteit vorzugsweise ein Ubergangsmetall, 
insbesondere ein Metall der Nebengruppen VI, VII und VIII des Periodischen Systems der Elemente. 
15 Besonders geeignet sind Kobalt, Nickel, Mangan und Eisen, wobei das Wirtsgitter vorzugsweise eine 
Perovskit- Oder Qranatstruktur aufweist. lf . ^ 

Der optiscn transparente Bereich Oder das optische Fenster des Wirtsgltters liegt vorzugsweise 
zwlschen 1,1 und 10 *im Oder 03 und 10 jun. 

AuBerhalb des optischen Fensters und insbesondere im sichtbaren Oder nahen IR-Bereicn liegende 
20 Emissionen werden durch das Absorptionsverhalten des Wirtsgltters unterdruckt Beispielsweise werden 
bei einem optischen Fenster von' 1,1 bis 8 nm und einem Absorptionsbereich von 0.3 bis 1 .1 nm alle 
Emissionslinien Im sichtbaren Bereich und im nahen IR-Bereich, der mit einem handelsublicnen 
Bildwandler zuganglich 1st, unterdruckt. Auf diese Welse ist sichergestellt, daB bei Jedweder Anregung 
der Luminophore keine Emission im sichtbaren Bereich und dem leicht zuganglichen nahen IR-Bereicn 
25 auftreten kann und somlt die Absicherung absolut « unslchtbar* bzw. eine Mustererkennung auch bei 
Anwendung ublicher technischer Hllfsmittel nicht moglich 1st. 

Die Anwendung von Seltenerdmetall-Luminophoren mit im gesamten sichtbaren Bereich aDSoroie- 
rendem Gitter wurde blsher nur fur Laser vorgeschlagen. Dleser Vorschlag fand jedoch keine technische 
Anwendung. Aus diesem Grund Ist eine handelsQbiiche Verfugbarkeit der bei den erfindungsgemaBen 
30 Wertpapieren eingesetzten lumineszierenden Substanzen ausgeschlossen. 

Der Anregungsbereich liegt im sichtbaren und gegebenenfalls zusatziich im nahen IR. Dieser Bereich 
deckt start mit dem Strahlungsbereich von starken Uchtquellen, wie Halogenlampen, Blitzlampen und 
Xenonbogenlampen. Aus diesem Grund konnen bei den erfindungsgemaBen Wertpapieren sehr gennge 
Stoffmengen eingesetzt werden. Wegen der geringen erforderllchen Stoffmengen ist eine Verarbeitung n 
35 fQr Wertpapieren ublichen Druckverfahren moglich. Weiterhin ist wegen der geringen Stoffmenge ein 
Nachweis, beispielsweise durch chemische Analyse, auBerordentlich erschwert. im 

Bei ublichen « durchsichtigen », d. h. Im sichtbaren wenig absorbierenden krfetallmen Seltenerdme- 
tall-Luminophoren sind fur eine effeklive Anregung und Emission verhaltnismfiBig groBe Kristalle 
erforderlich. Bei kleinen Korngroflen sinkt die Effektivitat schnell ab und ist bei KorngroBen unter 1 ujti 
40 auf unpraktikabel niedere.Werte gesunken. Bei den in den erfindungsgemaBen Wertpapieren eingesetz- 
ten stark absorbierenden Seltenermetall-Luminophoren erfolgt die Anregung von Haus aus nur in elner 
vergleichsweise dOnnen Schicht Das Zerkleinern der Kristalle unter 1 |im vermlndert daher die 
Effektivitat nicht Die Luminophore konnen aufgrund ihrer geringen KorngrdBe in SImultandruck- und 
Stahldruckfarben eingesetzt werden. 
45 Die absorbierenden Wirtsgitterbestandteile konnen teilweise durch nichtabsorbierende Wirts- 
gitterbestandteiie, wie beispielsweise Aluminium, Vanadium, Gallium und Indium substituiert werden. Die 
Eigenschaften der Unterdruckung von Lumineszenz im sichtbaren Bereich und das den starken 
Uchtquellen angepaBte Anregungsspektrum bleiben erhalten. Die Absorption des Stoffes wird geringer 
und dieser laBt sich daher auch als Zusatzstoff f Or hellere Farbtone einsetzen. Die gegebenenfalls geringe 
so EffektMtfit des weniger absorbierenden Lumlnophors wird durch die weniger stdrende Absorption des 
helleren Farbstoffes ausgeglichen. Dunkle Farben dagegen nehmen viel Anregungslicht weg, d. h. man 
braucht zur Absicherung derselben sehr effektive, stark absorbierende, dunkle Luminophore. 

Weniger stark absorbierende Wirtsgitter, bei denen die absorbierenden Wirtsgitterbestandteile zum 
Tell durch nlcht absorbierende Wirtsgitterbestandteile ersetzt sind, kdnnen auch bei Papierzusatzen 
55 verwendet werden. Hier sind helle Zusatzstoffe erwiinscht, die sich bei der Abstimmung der Papierfarbe 
nicht stdrend bemerkbar machen. Da hier KorngrdBen von 20 jim leicht eingearbeitet werden konnen, 
wird ein vermlnderter Absorptionskoeff Izient durch die groBeren Tellchendimensionen ausgeglichen. 
Die absorbierte Strahiungsintensitat 1^ zur elnfallenden Intensitat lo verhait sich wie 



60 



a = Absorptionskoeff izient 

d = Lichteindrlngtiefe . _ 

Aus der Gleichung folgt daB bei elner KorngrdBe von 20 \um statt 1 |im ein urn den Faktor 20 
65 kieinerer Absorptionskoeffizient genQgt, urn pro Teilchen dieselbe Llchtmenge zu absorbieren. 
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Weniger stark absorbierende Wirtsgitter lassen gUmaB obenstehender Gleichung bei dunnen 
Schichten das meiste Anregungslicht wirkungslos hindurchtreten. Bei stark absorbierenden Wirtsgtttem 
wird das einfallonde Licht fast vollstandig absorbiert und im Falle hohen Quantenwirkungsgrades fast 
vollstandig in Lumineszenzllcht umgewandelt Luminophoro mit stark absorbierendem Wirtsgitter bieten 
5 sich damlt auBer fQr Druckverfahren mit geringem Farbauftrag. z. B. dem Offset-Druck, auch fur die 
Absicherung von Wertpapieren durch Aufdampfen und Sputtern an. 

Bevorzugt werden be! den erfindungsgemaSen Wertpapieren lumineszierende Substanzen einge- 
setzt, die losungsmlttelecht sind und aiien bezQgiich Banknotenfarben vorgeschriebenen Bestandigkerts- 
prufungen entsprechen. Bel weniger hohen Anspruchen an die Bestandigkeit konnen aber naturlich 
W auch andere Stoffe, die nicht alle diese bei der Banknotenherstellung ubiichen Anforderungen erfullen. 
verwendet werden. „ n tM _ 

Wle bereits erwahnt, ist das Anregungsspektrum der bei den erfindungsgemaBen Wertpapieren 
eingesetzten Luminophore optimal an die spektraie Strahlungsverteiiung von Lichtquellen mit gutem 
Wirkungsgrad angepaBt, die kompakt aufgebaut und unkompliziert betrieben werden konnen, wie 
15 beispielsweise Halogenlampen und Xenonblitzlampen. Durch den breiten Absorptionsbereich der 
Luminophore wird die Strahlungsirrtensitat dieser Lichtquelien maximai genutzt. 

Die Anregung erfoigt bei den Luminophoren uber das absorbierende Wirtsgitter. Die Energie wird auf 
das Seltenerdmetaliion ubertragen. Die Emission erfoigt bei den entsprechenden Emisslonsiinien der 
Seltenerdmetallionen. „^_ tt 
20 Das Wirtsgitter soli im wesentllchen im gesamten sichtbaren Bereich und gegebenenfalis zusatzlich 
im nahen IR-Bereich absorbieren. Es ist nicht erforderlich, daB das Wirtsgitter im gesamten sichtbaren 
Bereich vollstandig absorbiert. Es genugt vielmehr, daB die Absorption in jenen Bereichen erfoigt, wo 
eine sichtbare oder gegebenenfalis Im nahen IR gelegene Emission auftreten kann. Auch eine verringerte 
Absorption des Wirtsgittera in bestimmten Spektralbereichen ist ausreichend, solange sichergesteilt ist, 
25 daB durch die Absorption des Wirtsgittera mogliche Emissionen im Sichtbaren vermieden werden. Die 
gewunschten Eigenschaften der Luminophore liegen jedenfalls dann vor, wenn im Sichtbaren und 
moglichst auch im nahen IR-Berefch keine Emissionen auftreten und damit die Absicherung « unsicht- 
bar » ist bzw. mit handelsublichen Geraten, wie Bildwandlern, nicht beobachtet werden kann. 

Unter « nahem IR » wird hier definitionsgemSB der Spektralbereich vom langwelligen sichtbaren 
30 Licht bis 1,1 urn verstanden. Dieser Bereich ist durch handelsubliche Bildwandler zuganglich. 

Die aktiven Dotierungen sind Seltenerdmetalle, insbesondere Eiemente mit den Ordnungszahlen 58 
bis 71, die Emisslonsiinien im IR-Berelch haben. Bevorzugte Dotierungen sind einzelne Oder mehrere der 
Stoffe Erbium, Holmium, Thulium, Dysprosium. 

Vorzugsweise weisen die Luminophore eine Perovskit- oder eine Granatstruktur auf. 
35 Unter Perovsklten werden hier Verbindungen der allgemeinen Formal 

AX0 3 

verstanden, wobei 
40 A ein Seltenerdmetall und/oder Wismut und 

X ein oder mehrere absorbierende Ubergangsmetalle, vorzugsweise Kobalt, Nickel, Mangan Oder 
Eisen bedeuten. , , . 

Wie bereits erwahnt, kann das Wirtsgitter ein Mischgitter aus einem absorbierenden und einem 
nichtabsorbierenden Gitter gleicher Struktur sein, d. h. das absorbierende Ubergangsmetali X kann 
45 teilweise durch andere Eiemente ersetzt sein. Insbesondere kommen In Frage dreiwertlge Eiemente, wie 
Aluminium, Gallium, Indium und Scandium sowie vierwertige zusammen mit zweiwertigen Elementen, 
wie Sllizium oder Germanium mit Calcium, Magnesium und/oder Zink. 

Als Granate werden hier insbesondere Verbindungen der nachstehend aufgefuhrten allgemeinen 
Formeln F1 bis F4 bezeichnet 
so F1 : AgX^MJ^xOu 
F2: Ag^BxXs-xMxO^ 
F3 : AqFos-xMxOu 

F4 : Aa-jfcBacXs-xViOtt 

Dabei bedeutet ^ 
55 A In alien Fallen : ein oder mehrere Seltenerdmetalle mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und 
Lanthan. Letztgenannte Eiemente kdnnen nur als Gemlschbestandteile vorhanden sein. Als Gemisch- 
bestandteil kommt auch Wismut in Frage. 

X in alien F§llen : ein Element aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium. 

M' : ein Element aus der Gruppe Sillzium, Germanium, Zlnn und Zirkonium. 
60 M bei F1 : ein Element aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan und Zink. 

M bei F2 : ein Element aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn, Tellur, Zirkonium und Titan. 

M bei F3 : ein Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom. 

B: ein Element aus der Kruppe Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium. Mangan, Zink und 

65 Wie die Formeln F1, F2 und F4 ausweisen, ist die Bildung von « Mlschgranaten » nicht nur auf den 
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aegenseitigen Ersatz von Elemerrten der Oxidationsstufe 3 beschrankt Bei F1 und F2 werden sowohl 2 
wertige als auch 4 wertige Elemente zusammen in das Gltter eingebaut, wobel durch die angegebene 
Stdchiometrle der notwendige Udungsausglelch erzielt wlrd ; bei F4 gilt gleiches fur den Einbau von 2 
wertlgen und 5 wertigen Elementen ; hingegen beschrelbt F3 den Austausch von Eisen durch 3 wertige 

5 Elemente fur die kein Ladungsausgleich erfolgen muB. 

Der Index x kann Werte zwischen 0 und maximal 5 annehmen, wobei dieser Wert von der 
Stdchlometrie begrenzt wird und sichergestellt seln muB. daB eln absorblerender Bestandtell vorliegt. 
Bevorzugte Beisplele von « Mischgranaten » zu den Fallen F1 bis F4 sind 

zu F1 : Y 3 Fe4NI 0f5 Ge 0 ^O 12 
10 zu F2 : Y2CaFe 4 SI0 12 

zu F3 : Y 3 Fe3Al40 12 

Es versteht 2 slch. 1 daB diese Qitter zum Erzielen von Lumineszenz noch mit den lonen der 
Seltenerdmetalle dotiert werden mussen. 
15 Elne wertere geeignete Gruppe von Verbindungen sind mtt Seltenerdmetallen dotierte Ferrite, der 

allgemeinen Formel 

Mt-^M^+Fe^Ffea-x 8 ^. 

6 wobei M ein oder mehrere zweiwertige Metalle aus der Gruppe Indium. Cadmium. Kobalt, Mangan, Eisen, 
Nickel. Kupfer. Magnesium und M' fur eine oder mehrere dreiwertige Lanthanide*(Ordnungszahl 68-71) 
wie Ytterbium, Erbium, Thulium, Dysprosium, Holmium, Gadolinium Oder Samarium steht In diesem Fall 
ist zur Ladungskompensation das dreiwertige Eisen mehr oder weniger durch Eisen der Oxidationsstufe 
2 ersetzt, der Index kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen, 

25 Geeignete Lumlnophore fOr die erfindungsgemaBen Wertpapiere werden nachstehend anhand von 
Beispielen naher beschrieben. 

Belspiel 1 

30 Herstellung von Erbium-aktiviertem-Ytterbium-Eisen-lndium-Mischgranat Y 2 *Fe 4 lnO 12 :Er 0 . 2 

63,22 g Yttrlumoxid Y 2 0 3 , 7,65 g Erbiumoxid Er 2 0 3 , 64 g Eisenoxid Fe 2 0 3 , 27,76 g Indiumoxid \n&z 
und 60 g entwissertes NatriumsuKat Na2S0 4 werden innig vermischt, im Aluminiumtlegel 6 Stunden auf 
840 °C erhitzt, erneut vermahten und weitere 14 Stunden auf 1 100 °C erhitzt 

Nach dem Abkuhlen wird das Reaktlonsprodukt zerklelnert, mit Wasser das FluBmittel herausgewa- 
35 schen und bei 100°C an Luft getrocknet Zur Erzlelimg einer moglichst hohen Komfeinheit wird das 
Pulver anschlieBend in einer RuhrwerkskugelmQhle vermahten. 

Man erhalt ein hellgrunes Pulver mit einer mittleren KorngroBe von kleiner als 1 p.m. 
Bei Anregung mit sichtbarem Ucht zeigte dieser Luminophor, der eln aus Fig. 1 erslchtliches 
Anregungsspektrum aufweist keinerlel Lumineszenz im sichtbaren Bereich, jedoch wie aus Fig. 2 
ersichtllch eine besonders starke Lumineszenzemisslon mit charakteristlscher Struktur bei etwa 1,5 ^m 
Im IR-Bereich wo das Wirtsgitter optlsch transparent ist. Auch bei Anregung im UV- und IR- Bereich 
konnte keine Lumineszenz im sichtbaren Bereich beobachtet werden. 

DemgegenQber zeigen ubliche mit Erbium dotierte Lumlnophore mit transparentem Wirtsgitter eine 
grOne Lumineszenz bei 0,52 bis 0,55 u,m. Bel den erfindungsgemaB verwendeten Lumlnophoren tntt 
45 diese grOne Lumineszenz wegen der im sichtbaren Bereich absorbierenden Wirtsgitter nlcht auf. Die 
verbleibende Infrarot-Lumlneszenz bei etwa 1,5 jun ist intensiver als bei Qblichen transparenten 
Wirtsgittern. Diese Fluoreszenz Hegt auch auBerhalb des mit handelsublichen bildwandlem zuganglichen 

nahen IR _^^ h ^ |e gpektra | e strahlungsverteilung einer Xenon-Blitzlampe und in Fig. 5 die spektrale 
50 Strahlungsverteilung einer HalogenglOhlampe gezelgt Das Anregungsspektrum (Fig. 1) laBt erkennen, 
daB dieses den genannten starken Uchtqueilen optimal angepaBt ist 
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Beispiel 2 
Herstellung von Y 03 MnO 3 : Er 0 ^ 



18,06 g Yttriumoxld Y^, 7,65 g Erbiumoxid Er^ und 17,39 g Braunstein Mn0 2 werden Intensiv 
60 mltelnander In einer Achatmuhle gemlscht, im Platintiegel abgefullt und 96 Stunden lang auf 900 °C 
erhitzt. Man erhfilt ein schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz bei 1,5 >im zelgt, aber keinerlei Emission Im sichtbaren Bereich. 

Das Remissionsspektrum dieses Luminophors ist In Fig. 3 gezelgt Daraus ist ersichtllch, daB eine 
starke Absorption Im sichtbaren Bereich bis etwa 1 000 nm vorliegt und sich danach im IR-Beretch ein 
65 optisches Fenster anschlleBt. 
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Beispiel 3 1 

Herstellung von Y03C0O3 : Er 0 ^ 

5 18,06 g Yttriumoxid 7,65 g Erblumoxid Er 2 0 3 und 16 g Kobaltoxid CO3O4 werden wie unter 

Beispiel 2 behandelt Man erhalt ein grau-schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 urn zeigt, aber keinerlel Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 4 

10 

Herstellung von Y 0 ,aCo0 3 : Hoq^ 

Analog Beispiel 3 ; das Erblumoxid wlrd durch 7,56 g Holmiumoxid Ho£) z ersetzt 
Man erhalt eln grau-schwarzes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot erne 
15 Lumineszenz bei 2 jim zeigt, aber keinerlel Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 5 
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Herstellung von ErFe0 3 

19,17 g Erblumoxid ErgO* 7,99 g Elsenoxid Fe 2 0 3 und 9g entwassertes Natriumsulfat N^Oj 
werden sorafaltig gemischt und In einem Aluminiumoxldtiegel 14 Stunden bei 1 100 °C gegluht Nach 
dem Abkuhlen wird das Natriumsulfat mit Wasser herausgewaschen und der Ruckstand bei 100 °C an 
Luft getrocknet Man erh&lt ein ocker-farbenes Pigment, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen 
Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 zeigt, aber keinerlel Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 6 

Herstellung von Er 0i8 FeO 3 : Ho 0 , 2 

30,6 g Erblumoxid ErgO* 7,6 g Holmiumoxid HogO* 16 g Eisenoxid Fe 2 0 3 und 31 g entwassertes 
Natriumsulfat Na2S0 4 werden wie unter Beispiel 4 beschrleben behandelt. Man erhalt ein ocker-farbenes 
Pigment, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,5 |xm und 2 urn 
zeigt, aber keinerlel Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 7 



Herstellung von Yb w Fe0 3 : Ho 0 ^ 

40 31 ,5 g Ytterblumoxid YbzO* 7,6 g Holmiumoxid Ho-p* 16 g Eisenoxid Fe 2 0 3 und 28 g 
Natriumsulfat Na^ werden wie unter Beispiel 5 beschrleben behandelt, jedoch 60 Stunden bei 

1 10 Man eiMlteln dunkelbraunes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine 
Lumineszenz bei 2 |xm zeigt, aber keinerlel Emission im sichtbaren Bereich. 

45 Beispiel 8 

Herstellung von YuMO* : Er^ 

so 18,06 g Yttriumoxid YjA,, 7,65 g Erblumoxid ErA und 14,95 g Nlckeloxld NiO werden sorgfaltig 
gemischt, in Platinschiffchen abgefullt und In elnem Quarzrohr unter relnem Sauerstoff 48 Stunden auf 
1 150 °C erhitzt Man erh&lt ein hellgrunes Pulver, das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot 
eine Lumineszenz bei 1,5|im zeigt, aber keinerlel Emission im sichtbaren Bereich. 

55 Beispiel 9 

Herstellung von Gd M FesOi 2 : Tmo* 

101,5g Gadolfniumoxid 7,72 g Thuliumoxid Tm 2 0 3 , 79,9 g Eisenoxid Fez0 3 und 65 g 

60 Natriumsulfat Na2S0 4 werden wie in Beispiel 8 beschrieben aufgearbeitet Man erhalt ein grunes Pulver, 
das bei Anregung im Sichtbaren und nahen Infrarot eine Lumineszenz bei 1,8 n.m zeigt, aber keinerlel 
Emission im sichtbaren Bereich. 

Beispiel 10 

65 Herstellung von Gd 2 ^ 5 Fe 2 Qa 3 0 12 : Dy 0<0 5 
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1 06,94 g Gadolinlumoxid GdjO* 1.86 g Dysprosiumoxld Dy^s. 31 .9 g Bsenoxld Fe 2 0 ? , 56.3 g 
Galliumoxid GajO, und 65 g entwassertes Natriumsulfat Na^ warden sorgflKlg gemischt, in 
Aluminiumoxidtiegll abgefulll • und 14 Stunden bei 1100-C geglOht Nach dem Abkuhten i wird das 
Reaktlonsprodukt zerkleinert. mit Wasser das FluBmtttel herausgewaschen und bel 100°C an Luft 
getrocknet. Zur Erzielung einer m6glichst hohen Kornfelnheit wird das Pulver anschlieBend in einer 
RQhrwerkskugelmflhle vermahlen. Man erhalteln hellgrunas Pulver mit einer mittleren I ^° rn 9^ ca. 
1 mjti, das bei Anregung im Slchtbaren und nahen Irrfrarot elne Lumineszenz bei 2,7 vm zeigt, aber 

keinerlei Emission im slchtbaren Bereich. 

Wie beispweise aus den zum 1. Beispiel gehdrigen Anregungs- und Emisslonsspektrums ersichtlich. 
1st fQr alle genannten erfindungsgemiBen Absicherungsstoffe das breite Anregungsspektrum im 
Slchtbaren, welches sich zum Tail bis ins nahe UV und nahe IR erstreckt. charaMenstisch. In dem 
Anregungsbereich werden die den Dotierungen eigenen Emissionsbereiche unterdruckt. Die in den 
Beispielen genannten dreiwertigen Seltenerdmetalllonen haben In ubllchen (nicht in diesem Bereich 
absorbierenden) Wirtsgittern bei UV-Anregung folgende Emlsslonsfarben : Dysprosium <«V >. felb, 
15 Thulium (Tm 3 *) blau. Holmium (Ho 8+ ) orange-rot. Erbium (Er 3 *) grun,. In *" ^«n ^ 6m 
Plgmenten treten diese Emlssionen nicht auf. Die Beisplele wurden so gewahlt. daB nicht nur im 
slchtbaren Bereich, sondern auch Im nahem IR-Berelch. In dem Bildwandler arberten. keine Emlsslonen 

aUft Dfe n *Wertpapiere gemiB der Erflndung konnen mit den Luminophoren in vielfaltlger Weise 
20 ausgestattet werden. Die Lumlnophore konnen in die Druckfarben, in das Papier Oder in einen 
Slcherheitsfaden eingebracht werden. Das Einbringen In das Papier selbst 1st deshalb moglich. weil das 
Papier in weiten Bereichen des IR keine Absorption zeigt. Von besonderer Bedeutung 1st, daB die 
Lumlnophore wegen Ihrer Kornfelnheit und hohen Effektivitat auch beim Gulllochendruck eingesetzt 

& Wrt Nachrtehend wird die Herstellung von Offset-Druckfarben mit den erfindungsgemSB eingesetzten 
Luminophoren belspielhaft beschrieben. - ■ • 

100 g eines Slmodlfizlerten Urethanalkydharzes, 10 g Zirkonoctoat, 60 g Scheuerpaste, 160 g 
gebleichtes LeinSI. 250 g phenolmodifizlertes Kolophoniumharz und 210 g hochsiedendes aromatenfreies 
Mineralol wurden auf elnem Dreiwalzenstuhl innig vermischt. In diesem Fimis wurden 100 g des 
30 Luminophors gemiB Beispiel 1 und 100 g eines Farbplgments zur Erzielung eines bestlmmten Farbtons. 
"b. Permanertgelb H10G. Hansarot 3B, Hostapermgrun 8G Oder Hostapermblau AR. zugegeben (alles 
eingetragene Warenzelchen der Fa. Hoechst). Es wurde Jewells eine dem Farbpigment entsprechende 

Intansiv gefarbte Druckfarbe erhalten. „ H „ 

Zur Erzielung hellerer Farbtdne wurde der Anteil des Farbplgments verringert und anstelle des 
35 Luminophors gemaB Beispiel 1 jener des Beisplels 8 verwendet. nio 
Rrnls. Farbpigment und Lumlnophor wurden auf dem Dreiwalzenstuhl innig vermischt. pie 
erhaltenen Druckfarben zeigten sich Mr den Banknoten-Gulllochendruck geelgnet. ohne daB sich 
Linienflberschneidungen und Schlingen zusetzten. n . . 

Eln aeeianetes Prflfgerfit zur Echtheitsbestlmmung der Lumlnophore 1st aus Rg. 6 ersichtllch. Dabei 
40 wlrd eine zu untersuchende Banknote 1 mittels einer nicht dargestellten Transportvornchtung auf elnem 
Tisch 2 ubereln Fenster3 gebracht. Aus dem Fenster3 tritt gebundeltes Anregungslicht. welches von den 
Beleuchtungselnhelten 6, 7 und 8 herrOhrt Die Beleuchtungseinheiten bestehen aus Umpen 9, 10 und 
11. Linsen 14. 13 und 12, welche das von den jeweils betatigten Lampen 9. 10 Oder 11 ausgehende Licht in 
elnem parallelen Strahlengang umwandeln und Interferenzfilter 16, 17 und 18. welche vom Llcht der 
45 Lampen 9, 10 und 11 jeweils nur den gewunschten Spektralbereich zum PrOfbereich der Banknote 
hlndurehlassen. Die spektrale Emission der Lampen 9. 10 und 11 muB dementsprechend derart 
beschaffen seln. daB derduroh die jeweiligen Interferenzfilter 16, 17 und 18 bestlmmte Spektralbereich 
mogllchst gleichmiBIg mH Llchtstrahlung abgedeckt wird. h , ..^^ 

Das von den Beleuchtungseinheiten 8, 7 und 8 durch die Interferenzfilter 16. 17 und 18 hindurchtre- 
50 tende Llcht wlrd Ober dlchroltische Spiegel 19 und 20 zur Sammellinse 21 gefOhrt und durch i diese im 
PrOfbereich 15 der Banknote 1 gebundelt ZwIschenwSnde 28 sorgen dafur. daB ausschlieBllch das durch 
die Interferenzfilter gefilterte Ucht zum PrOfbereich 15 der Banknote gelangt und Streulicht unterdruckt 

Wlrd Mittels des von der Sammellinse 21 Im PrOfbereich 15 gebundelten Anregungslichtes werden die Im 
55 PrOfbereich befindlichen Lumineszenzstoffe zur Emission angeregt. wenn dies aufgrund der Lumi- 
neszenzeigenschaften der Stoffe moglich 1st. ,„ ... . 

Die von den Lumineszenzstoffen emittierte Strahlung wird Ober eine welters Sammellinse 24 In eine 
ebenfalls abgeschlossene Kammer 5 projiziert, in der mehrere Lichtempfangseinheiten 25 r 26 und 27 
angeordnet sind. Ahnlich dem Aufbau der Beleuchtungseinheiten 6, 7 und 8 sind auch die Ltehtemp- 
50 fangseinheiten durch Zwischenw§nde 28 voneinander getrennt. Mittels dlchroitischer Spiegel 30 und 31 
wird die vom PrOfbereich 15 kommende Strahlung derart aufgetellt, daB auf jedem der Fotodetektoren 32. 
33 und 34 mit Hilfe von Sammelllnsen 37. 36 und 35 ein Tell der emlttlerten Strahlung gebflndett : werden 
kann. Mittels der imerferenzfllter 40. 39 und 38 wird sichergestellt, daB von den Fotodetektoren ledlgllch 
Strahlung genau deflnierter Wellenlangenbereiche erfaBt wird. ^ „ J1 , u , . r . 

55 Die dargestellte Vorrichtung erlaubt es, einen Im PrOfbereich 15 befindlichen Lumlnophor wech- 
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selweise getaktet mlt verschiedenen Anregungsstrahlungen aus genau definierten Wellenlangenbe- 
nSSmi bestrahlen. Mrt Hilfe der in der Kammer 5 angeordneten Ucme^ngselnheten tann 
auBerdem die von dem Luminophor emtttierte Strahlung ebenfalls in exakt definierte unterschiedliche 

Wellenlangenberelche unterteilt empfangen und gemessen warden. 

wenen« g dargesteliten Steuereinheit die einzelnen Beleuchtungseinheiten der 

Reihe nach durch und erfaBt man die vom PrOfbereich 15 emtttierte Strahlung taktsynchron mrttels der 
Ucntempfangseinheiten..so kann ein in vorgegebenen Bereichen beliebiges Emissrors^ktrum i anhand 
von bis zu 9 MeBwerten mit sehr hoher Zuverlassigkeit vermessen und idemifiziert werden. Die 9 
MeBwerte entsprechen elner 3x3 Matrix, welche entsteht wenn man zu Jeder der drei Anregungen die 
10 Emission in den drel spektral begrenzten MeBbereichen feststellt , : . „ . _.. 

Neben dem bereits genannten Vortell. daB in der beschriebenen Vornchtung keine bewegllchen Telle 
Verwendung finden. durch die die Funktionsfahigkeit beelntrachtigt bzw. die Storanfalligkeit erhoht 
werden k8nnte, erhalt man durch die ortsfeste Anordnung alter Bauteile den weiteren Vortelt der 
einfachen und betriebssicheren Anordnung und Justierung aller Bauteile. Des wetteren tet durch die 
15 PrOfung einer -spektralen Matrix - eine besonders einfache und beaonders sichere Identrfizierung von 
[Snophoren gegeben. Da ein Lumineszenzstoff schon mit drei oder vier der moglichen Prufungen 
relativ eindeutlg fzu identifizieren ist. erhalt man mit der In Fig. 6 gezeigten Anordnung eine Prufvorrtch- 
tuna die allein Ober steuerungstechnische MaBnahmen (Software) die optlmale Anpassung an verschie- 
denste Lumineszenzstoffe ermdglicht. Bei der Individuellen Anpassung der Elnwlprufungen an einen zu 
Identitlzierenden Luminophor wlrd dabel vortellhafterweise nicht nur die Pwfang wm M , 8, li. 1^ 
Emisslonsmaxima vorgenommen. sondern auch das Vorliegen von charakteristischen Minima, bei 
schmalbandiaen Lumineszenzstoffen gegebenenfalls direkt neben den Maxima, erfaBt. 

WeSnTr groten ah^der FHteMn den veiachiedenen Kanalen ist aus der Anordnung und dem 
Vorhandensein der optischen Bauelemente kein direkter ROckschiuB auf die zu prufenden Merkmals- 
stoffe mdglich. Dies stellt einen zusitzllchen Schutz vor AusspShung der Merkmalseigenschaften dar. 
Durch einfache Abandoning der individuellen auf einen Lumineszenzstoff zugeschnittenen und im 
leweiliaen Prufprogramm gespeicherten Prufmatrix ist auBerdem die Umstellung auf einen anderen 
SnmmSl f mogllch. Mechanische Eingriffe in die Prufoptik sind hierfflr nicht notwendlg. 

30 Anspruche. 

1 Wertpapier mlt Echtheitsmerkmalen In Form von lumineszlerenden s "^ an "? au li|f^l! 0 t n 

i^ertpapter nach A^ruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das absorbierende Wirtegrtter an die 
Fmi«tonsHnten der^ rorwendeten Dotlerung derart angepaBt ist, daB es zumindest in den Bereichen der 
iSSSSSSSSS!SSR nahen IR beflndlichen ^tonaltatenderartatofc 
fm cSwharan Bereich und gegebenenfalls im nahen IR-Bereich auftretende Emission unterdrQckt wird. 

'fSSSS^^SSST^ 2, dadurch gekennzeichnet, daB das WlrtegWer ein MIschgMer 
aus einemK Schtbaren und gegebenenfalis im nahen IR-Bereich absorblerenden und einem nicht- 

Hon Hn« wirtenitter als aktive Dotlerung lonen der Seltenerdmetalle der Ordnungszahl 58 bis 71 entnan. 
dBB STwS^A^SX^nSt^ der vorhergehenden ^°*>.™^*%™?$%Z 
daB das Ateorptlonsvermogen durch den Anteil. von absorblerenden zu nichtabsorbierenden Wilts- 

'"FSS^SrS^ 1. dadurch gekennzeichnet. daB der optisch transparente Bere.ch 

SO -^Xpter naST Sruch 6. dadurch gekennzeichnet. daB der optisch transparente Bereich 

""ftSLl^ter IScTeK der AnsprOche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB das WIrtsgltter als 
ab Jd^%e™l Xc^™uo6 gegebenenfalis nahen IR absorbierende Ubergangsmetal.io- 

55 nen 9 8 wSXpapier nach Anepruch 8. dadurch gekennzeichnet. daB das WIrtsgltter als absorbierende 

■"TW^M daB das w,rtS9rtter ate absorb,erende 

allgemeine Formel 

~- A 3 X 5 -2xM x M'jPl2 
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dRKiSSSllIt mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Lanthan sowie deren Gemische 
untereinander Oder mlt Lanthan. Praseodym, Neodym und Wismut, 
X ein Metall aus der Gruppe Eisen. Aluminium, Gallium und Indium, 
5 M eln Metall aus der Qruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan und Zink, 

M* ein Element aus der Gruppe Sillzlum, Germanium, Zinn und Zirkonium 
bedeutet und der Index x die Bedingung x> 0 «s 2.5 erfQltt VA/Ir+e „_ r 
13. Wertpapier nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet daB das Wirtsgltter 

10 Y 3 Fe4Ni a6 Ge 0 ^Oi 2 

ISt 14. Wertpapier nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, daB sich die Granatstruktur durch die 
allgemeine Formel 



15 



^Adltse^e^mo mit Ausnahme von Neodym, Praseodym und Unthan sowie deren Gemlsche 
» untereinander Oder mit Neodym. Praseodym, Lanthan und Wismut, J „ . 

20 urrteremaiKie^ Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium, Mangan, Zlnk und Kadmium, 

X ein Metall aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Gallium und Indium, 
M ein Element aus der Gruppe Sllizium, Germanium, Zinn, Tellur, Zirkonium und Titan, 
bedeutet und der Index x die Bedingung x > 0,3 « 3 erfullt. . r 

25 15. Wertpapier nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daS das Wirtsgitter 

Y 2 CaFe 4 Si0 12 

30 1St 16. Wertpapier nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, daB sich die Granatstruktur durch die 
allgemeine Formel 

AaFes-xMAz 

r 

35 ^^Q^^^^je mlt Ausnahme von Neodym. praseodym Oder Lanthan sowie deren Gemlsche 

untereinander oder mit Neodym, Praseodym, Lanthan und Wismut, 

M ein Metall aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Chrom, 

bedeutet und der Index x die Bedingung 0 *s x < 5 erfullt 
40 17. Wertpapier nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 

YaFeaAlaO^ 

let 

* 18. Wertpapier nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, daB sich die Granatstruktur durch die 
allgemeine Formel 

A3_2xB2xX5- x V x 0 12 
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^ C AlT^ene^t^ia\\e mit Ausnahme von Neodym. Praseodym und Lanthan sowie deren Gemlsche 
untereinander oder mit Neodym, Praseodym, Unthan und Wismut, 

B ein Element aus der Gruppe Magnesium, Kalzium, Strontium und Barium, 
55 X eln Element aus der Gruppe Aluminium, Gallium, Indium und Eisen, 
bedeutet und der index x die Bedingung 0 < x «s 1,5 erf Gilt. 

19. Wertpapier nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Wirtsgitter 
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YCa 2 Fe 4 VO t2 

ist. 



20. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet. 
daB das Wirtsgitter eine Perovskitstruktur nach der allgemeinen Formel 

AXOj 
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aufweist, wobei 

A ein Sehenerdmetall und/oder Wismut und Mflnnfln ftHftr 

X ein Oder mehrere absorbierende Ubergangsmetalle vorzugsweise Kobalt, Nickel, Mangan Oder 

5 EISe 21 b Wertw^er nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net daB das Wlrtsgitter eine Ferritstruktur nach der allgemeinen Formel 

M 1 . x 2+ M' Jt 3+ Fe x 2+ Fe 2 . x 3+ 04 

w a ^® ls Jj n w °^® r l menrere zweiwertige Metalte aus der Gruppe Indium, Kadmium, Kobalt Mangan. Elsen, 

NI ° k M ; fQr'efn oder mehreredreiwertlge Lanthanide (Ordnungszahl 58-71) stent und der Index x Werte 
zwischen 0 und 1 annehmen kann. . . 

15 22 Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net daB die lumlneszlerende Substanz mindestens einer der Druckfarben zugemischt 1st 

23. Wertpapier nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Absorptionsvermogen in 
Abhangigkeit von der Helligkeit der verwendeten Druckfarbe derart gewahlt 1st, daB keine oder nahezu 
keine Verfalschung der Druckfarben eintritt. 

20 24. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet daB bei Anwendung i n sehr hellen 
Druckfarben die lumlneszlerende Substanz mit nur geringem Absorptionsvermogen ausgestattet 1st. 

25. Wertpapier nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet daB bei Anwendung in sehr dunklen 
Druckfarben die lumineszierende Substanz mit relativ hohem Absorptionsvermagen ^ausgestattetjst 

26. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeicn- 
25 net. daB die lumineszierende Substanz der Papiermasse beigemtscht 1st , ml . rftnHo 

27. Wertpapier nach Anspruch 22 Oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB die lumineszierende 
Substanz zumindest teilwelse groBflachlg auf/in dem Wertpapier vorgesehen 1st 

28. Wertpapier nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet daB die lumineszierende Substanz in 
Form von Streifen auf/im Wertpapier vorgesehen 1st. . . . rt0lfonnToirh- 

30 29. Wertpapier nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz als unsichtbare, das Wertpapier zumindest teilweise bedeckende 

SChl ^^Wertp^pler n nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net daB die lumineszierende Substanz durch entsprechend praparierte Melierfasern im Paplervolumen 

35 vorl g^' Wert ier nacn einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die lumineszierende Substanz durch einen entsprechend praparierten Sicnerheitsfaden im 

?a9l 22°P^eT^hrenzixr EchtheitsprOtung eines Wertpapiers nach einem der AnsprOche 1-31, dadurch 
40 Gekennzeichnet, daB sowohl das Infrarot-Anregungslicht als auch das emittierte Infrarot Lumineszenz- 
ncht in mehrere Kanale bestimmter spektraler Bandbreite aufgeteilt wird und daB das Lumineszenzlicht in 
den einzelnen Emissionskanalen in Abhangigkeit von den in zeitlicher Folge nacheinander zur Anregung 
herangezogenen spektral begrenzten Anregungskanalen gemessen und daB die so erhaltene MeBwert- 

matrix als Echtheitskriterium verwendet wird. 

45 33. Prufverfahren zur EchtheitsprOtung eines Wertpapiers nach Anspruch 32, dadurch gekennzeich- 
net, daB sowohl das Anregung*. und Emissionsspektrum jeweils In drei nicht Oberlappende Kanale 
bestimmter spektraler Bandbreite aufgeteilt werden. 

34. Vorrichtung fur Anwendung eines PrQfverfahrens nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Aufteilung des Anregungs- und des Emlssionsspektrums in mehrere Kanale bestimmter 
50 spektraler Bandbreite mtttels Interferenzfilter erfolgt 

Claims 

1 A security paper with authenticity features in the form of luminescing substances on the basis i of 
55 host lattices do?ed with rare earth metals, characterized in that the host lattice absorte ^ntiaMy in the 
whole visible range and possibly in the near IR as well, and can be excited I In substenttel POrtton^ttw 
visible or the near IR range, and has an optically transparent range in the IR in which the substance 

exclusively JjJ* m |f| c|a|m1< charact erlzed In that the absorbing host lattice is so matched to 

60 the emission lines of the dopant used that It strongly absorbs emission lines located at lea* in the rang^ 
of the visible, and possibly In the near IR, in such a way that each emission arising in the visible range and 

^he" £LrW in that the host lattice is a mixed lattice of a 

lattiS IteW^ttS^tlbhi and possibly the near IR range, and a non-absorbing lattice of the same 
65 structure. 

10 



10 



15 



0 052 624 

4. The security paper es In one or more of the above claims, characterized In that the host lattice 
contains as an active dopant, ions of the rare earth metals with the atomic numbers 58 to 71. 

5 Thf security paper as in one or more of the above claims, characterized In that the absorptive 
capacity is adjusted by the proportion of absorbing to non-absorbing host lattice components. 

6. The security paper as in claim 1. characterized in that the optically transparent range is between 

0-8 7 n ThS security paper as in claim 6. characterized in that the optically transparent range is between 

1 " 1 I" The* Purity paper as in one or more of claims 1 to 7. characterized in that the host lattice contains, 
as absorbing elenYentTtransition metal ions which absorb In the visible and poss,bly the rmarlR range. 
9 The Security paper as in claim 8, characterized in that the host lattice contains, as absorbing 

''To^HX*^ characterized in that the host iattice contains, as absorbing 

e 'TrThe^ Calms 8 to 10. characterized In that the host lattice has a 

aarnet structure, a perovskite structure or a ferrlte structure. 

12. The security paper as in claim 11, characterized In that the garnet structure may be described by 

the general formula 
20 AaXs-axMxM'xOia 

Wh8 A represents the rare earth metals with the exception of neodymi urn. praseodymium and jfnthanum 
as well as their mixtures with each other or with lanthanum, praseodymium, neodymium and bismuth, 
25 X a metal from the group iron, aluminium, gallium and indium, 

M a metal from the group iron, cobalt, nickel, manganese and zinc, 

IW an element from the group silicon, germanium, tin and zirconium, 
and the index x fulfils the condition x > 0 < Z5. 

13. The security paper as In claim 12, characterized in that the host lattice is 

YaF^NiosGeosOi* 

14. The security paper as in claim 1 1 , characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 

A^AX^M^ 

wherein 

A* represents the rare earth metals with the exception of neodymium. praseodymium and lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 
B an element from the group magnesium, calcium, strontium, barium, manganese, zinc and 
cadmium, 

X a metal from the group iron, aluminium, gallium and indium, 
M an element from the group silicon, germanium, tin, tellurium, zirconium and titanium 
45 and the index x fulfils the condition x >0.3 3. 

15. The security paper as in claim 14, characterized in that the host lattice is 

Y2CaFe 4 Si0 12 . 

50 16. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 
the general formula 

A3Fe5- x M x Oi2 

55 wherein^ ^ ^ ^ eafth meta|s w|th ^ exception of neodymium, praseodymium or lanthanum 
as well as their mixtures with each other or with neodymium. praseodymium, lanthanum and bismuth, 

M a metal from the group aluminum, gallium, indium and chromium 
and the index x fulfils the condition 0 *s x < 5. 

60 17. The security paper as in claim 16, characterized in that the host lattice is 

YgFeaAI-Pnz. 

18. The security paper as in claim 11, characterized in that the garnet structure may be described by 
65 the general formula 
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Aa-zxBaxXs-xVxOiz 

WH8 A '"represents the rare earth metals with the exception of neodymium, praseodymium < and ' » a ^an"m 
as well as their mixtures with each other or with neodymium, praseodymium, lanthanum and bismuth, 

B an element from the group magnesium, calcium, strontium and barium, 

X an element from the group aluminum, gailium. indium and iron, 
and X fulfils the condition 0 < x *s 1.5. 

19. The security paper as in claim 18, characterized in that the host lattice fs 

Y Ca 2 Fe 4 V0 12 . 



20. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the bost lattice has 
15 a perovskite structure according to the general formula 

AXQ 3 

wherein 

20 A represents a rare earth metal and/or bismuth, and 

X one or more absorbing transition metals, preferably cobalt, nickel. ™"%«^^™- hM 

21 . The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the host lattice has 
a ferrite structure according to the general formula 

25 M 1 - x 2+ M'^ + Fe K 2+ Fe 2 - x 3+ 0 4 

Wh8 M "represents one or more bivalent metals from the group indium, cadmium, cobalt, manganese, 
30 Iron, nickel, copper or magnesium, 

W one or more trivalent lanthanides (atomic numbers 58-71), 
and the index x may assume values between 0 and 1. 

22. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance Is mixed into at least one of the printing inks. 

23. The security paper as in claim 22, characterized in that the absorptive capacity is selected in 
correlation with the lightness of the printing ink used, in such a way that there is no. or virtually no, 
adulteration of the printing Ink. ' 

24. The security paper as in claim 23, characterized In that the luminescing substance, when applied 
in very light printing inks, Is provided with only a small absorptive capacity. 

25 The security paper as in claim 23, characterized in that the luminescing substance, when applied 
in very dark printing inks, is provided with a relatively high absorptive capacity. 

26. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance Is mixed into the paper pulp. 

27. The security paper as in claim 22 or 26, characterized in that the luminescing substance is 
45 provided at least partly in large areas in/on the security paper. 

28. The security paper as in claim 27 r characterized In that the luminescing substance is provided in 
the form of strips on/in the security paper. 

29. The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is provided as an invisible layer covering the security paper at least in part. 

30 The security paper as In one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is present in the bulk of the paper due to corespondingly prepared mottling fibers. 

31 The security paper as in one or more of the above claims, characterized in that the luminescing 
substance is present In the bulk of the paper due to a correspondingly prepared security thread. 

32. A testing method for testing the authenclty of a security paper as in any of claims 1-31, 
characterized in that both the Infrared excitation light and the emitted infrared luminescence light are 
divided up into several channels of definite spectral band width, and in that the luminescence light is 
measured In the various emission channels In correlation with the spectrally limited excitation channels 
used for excitation in a successive time sequence, and in that the measuring value matrix so obtained is 
used as the criterion of authenticity. t . . _„ . ln 

33. The testing method for testing the authenticity of a security paper as In claim 32, characterized in 
that both the excitation spectrum and the emission spectrum are divided up into three non-overlapping 
channels of definite spectral band width. ... . - 4Ho 

34. An apparatus for applying a testing method as in claim 33, charactenzed in that the division of the 
excitation and emission spectra Into several channels of definite spectral band width takes place by 

65 means of interference filters. 
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Revendlcatlons 



1 Papier valeur avec dee caraeterlstlques d'authenticite sous forme de substances untfrnmlH 
aur la base de rTjseaux botes dopes avec des metaux de terras rares. earaeteriseen ce que le reseau h6 e 
aDsSb^ns1b?emen?danf to tetelfte du domains visible et le cas echeant addttlonnellement dans le 
S^^ntaw proSto et peut etre excite dans des parties importantes du domain* visible . ou du 
domaine infra^uge proche et wmporte dans I'lnfrarouge un demaine optiquement transparent dans 

' eq t U^r^TlSSiSL 1. caractfrise en ce que ie reseau hole absorbent est adapts 
aux rales d'emlsslon de I'etement de dopage utilise de telle sorte que. au moms . dans es zones des ra.es 
Remission se trouvant dans le domaine visible.* I* cas echeant dans ll^^^X^M^ 
absorbs fortement de telle sorte que I'on empeche la production de toute emission dans le domaine 
visible et. le cas echeant, dans le domaine Infrarouge proche. r& ooa „ 

3 Papier valeur selon la revendlcation 1 ou 2. caracterise en ce que le reseau hote es tuni r6seau 
mixta ayant une structure analogue a un reseau absorbent dans le domaine visible et. le cas echeant. 
Hnn<4 la domaine infrarouqe proche et un reseau non absorbent. 

4 Papier vale^lelTune ou plusleurs des revendications precedentes caracterise en ce que le 
reseau Wtr^ntTent comme elemem de dopage actrf des ions de metaux de terres rares de numero 

d 0r 5 re patier 7 valeur selon une ou plusleurs des revendications precedentes. caracterise en ce que le 
pouvolr d ? ateo^flon e^t rigie par le rapport entre les composants absorbents et les composants non 

^Pa^ie^vatu^seSnta revendlcation 1. caracterise en ce que le domaine optiquement transparent 

rTpfer vaTeufsefonKendication 6. caracterise en ce que le domeine optiquement transparent 

"* rCtor'SuVsetolffdes revendications 1 a 7 ; caracterisj en ce 

comma elements absorbants des ions de metaux de transition absorbent dans le domaine v.sible et le cas 
"ThS «nSfie. caracterise en oe que ,e reseau h6te contient comme 
^SSi?KSr^^ 2 SueTraseau hate contient comme 
fti6m»nt^ Absorbants du cobalt du nickel, du manganese ou du fer. 

11 Pa^ vX selon une ou plusieura des revendications 8 a 10. caracterise en ce que le reseau 
hote a une structure de grenat. une structure de perovskite ou une structure de ferrrte. 

12. P^ valeur selon la revendicetion 11. caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
ddfinie per la formula generate 

As X 6 _ Bt M x M' x O ia 

0 * *A represente les metaux de terres rares it I'exception du neodyme. du praseodyme et . du Jairthane 
ainsi que leuT melenge entre eux ou bien avec du lenthane. du praseodyme. du neodyme et du bsmuth . 
X represente un metal du groupe fer. aluminium, gallium et indium ; 
M reoresente un meitel du groupe fer. cobalt, nickel, manganese et zinc ; 
M" represente un element du groupe silicium. germanium, etaln et zirconium ; et 
I'lndice x aatisfait a la condition 0< x«s 2£. , 

13. Pa^er valeur selon la revendlcation 12. caracterise en ce que le reseau hote est Y 3 F e4 - 

NI °*?4 la Spier valeur selon la revendlcation 11. caracterise en ce que la structure de grenat peut etre 
definie par la formula generate : 

A 9 _ x B )t X 6 _ x M x 0 1 a 

55 

06 A represente les metaux de terres rares a I'exception de neodyme. praseodyme et lanthane ainsi 
m,A i Bll r mftianne antra eux ou blen avec neodyme. praseodyme, lanthane et bismuth ; 
Q B J Tetemenl S Tgreupe magneaium. calcium, strontium, baryum. manganese, zinc et cadmium ; 
so X un mdtal du groupe fer, aluminium, gallium et Indium ; ^ . 

M unSent du groupe silicium. germanium. *taln, tellure, zirconium et titane ; et 

nnd !^ caract^rlsfi en ce que le reseau hate est 

^ Y*CaFe 4 Si0 12 
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16. Papier valeur selon la revendlcation 11, caract6ris§ en ce que la structure de grenat peut etre 
definie par la formula generate : 

AgFes-xMaOta 

5 

° U A represente les metaux de terres rares a I'exception de neodyme. praseodyme et ^nthane alnsi 
que leur melange entre eux ou bien avec du lanthane. du praseodyme du neodyme^ * * ■ 
M un metal du groupe aluminium, gallium. Indium et chrome ; et Tlndice x satisfait a la condition 

10 0 < x < 5^ pteji ya|eur se|on |a revendlcation 16. caract6ris6 en ce que le rSseau hote est 

Y 3 Fe3AI 2 0 12 

15 18. Papier valeur selon la revendlcation 11. caracterise en ce que (a structure de grenat peut etre 
definie par la formula g6nerale : 

A3-2xB2xX5- x VxOi2 

20 ° U ' A represente les metaux de terres rares a I'exception de noedyme, praseodyme et la nthane ainsi 
qut JS entre eux ou bien avec du lanthane. du praseodyme. du neodyme et du bismuth ; 
B un 6l6ment du groupe magnesium, calcium, strontium et baryum ; ^ nHitinn 
X un Ailment du groupe aluminium, gallium, indium et fer ; et I'lndice x satisfart k la condition 

25 ° < 19? Papier valeur selon la revendlcation 18, caract6ris6 en ce que le reseau hote est 

Y 3 Ca 2 Fe 4 VOi2 

30 20, Papier valeur selon une ou plusieurs des revendications pr§cedentes, caracterise en ce que le 
reseau hdte presente une structure de perovskite conforme k la formule generale : 

AX0 3 

35 ou 1 

A represente un metal de terres rares et/ou le bismuth ; 

X represente un ou plusieurs metaux de transition absorbants. de preference le cobalt, le nickel, le 
mangane» ou to tor. ^ ^ p | US jeure des revendications precedentes. caracterise en ce que le 
40 reseau hote a une structure de ferrite conforme a la formule generate : 

M 1 _«M' lt 3+ Fe x 2+ Fe i! _ x 3+ 0 4 

45 ° U 'm represente un ou plusieurs metaux bivalents du groupe indium, cadmium, ™"£f " 6 f£ 
fer. nickel, cuivre ou magnesium et M' represente un ou plusieurs lanthanides trivalents («• d ordre 58- 

I'indica x oeut prendre des valours comprises 0 et. 1. . 
22 Paptor valeur selon une ou plusieurs des revendications precedentes. caracter.se en ce que la 

SO substance luminescente est melangee a au molns une des encres d'irnpresslon. 

23. Papier valeur selon la revendlcation 22, caracterise en ce que le pouvoir d'absorption est chols 
en fonction de la clarte de I'encre d'impresslon utilisee de maniere qu'il ne se produlse pas ou 
pratiquement pas de falsification des encres d'impresslon. 

24 Papier valeur selon la revendlcation 23. caracterise en ce que. lore d'une utilisation dans des 
55 encres d'impresslon tres clalres, la substance luminescente est pouivue seulement d un faible pouvoir 

d absorption.^ ^ ^ sg|on , a revocation 23. caracterise en ce que. lore d'une utilisation dans des 
encres d'impresslon tres foncees, la substance luminescente est pourvue dun pouvoir d absorption 

qq relat S m pa?le 9 r™ateur selon une ou plusieurs des revendications precedentes. caracterise en ce que la 

substance luminescente est melang6e a la masse de papier. l „„ ir ^ a ___ f _ 

27 Papier valeur selon la revendlcation 22 ou 26. caracterise en ce que la substance luminescente 
est prevue au moins en partie avec une grande surface sur/dans le papier valeur. 

28. Papier valeur selon la revendlcation 27. caracterise en ce que la substance luminescente est 
55 prevue sous forme de bande dansfeur le papier valeur. 
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29 PaDler valeur selon una ou plusleurs des revendications precedentes, caracterise en ce- que la 
substance luminascenS fast prevue sous forma d'une coucha invisible, recouvrant au moins partiellemerrt 

18 Igl^aSier valeur salon una ou plusiaurs das revendications precedentes ^ct6rfe6 en ce quela 
substance luminescente est Incorporee a la masse de papier sous forme de fibres melangees preparees 

en ™ n **°£j™j?„ selon une ou piusieura des revendications precedentes. caracterise en ce que la 
subSnoet SriSiTS SSSoS. a la masse de papier sous la forme d'un fil de.securite prepare en 

° 0r ypre35 de controle pour le controle d'authentlctte d'un papier valeur selon une des revindica- 
tions^ fS uZSSS mm- S'aussi bien la lumlere d'excitation Infrarouge 
luminescente Infrarouge 6mise sont divisees en piusieura canaux d'une largeur de bande fpectrale 
EX et en c™que la lumiera luminescente est mesuree dans les differents canaux : d'emlsston en 
foncton deTcanaux d'excrtation delimites spectralement et intervene* successlvement pour I excrta- 
ttonVS ence que la matrice de valeurs de mesure alnsi obtenue est utilises comma orite^au hentlcrt6 

33 Precede de controle pour un controle d'authenticite d'un papier valeur selon la revendication 32, 
caracterisi ce qu^aussl bien le spectre d'excitation que le spectre d'emlsslor . sont chacun divses en 
tmis canaux ne se recouvrant pas et ayant des largeurs de bande spectrale determinees. 

sT DfeSosrtH Tpo^ torn* en oeuvre d'un precede de controle selon la revendication 33 caracterise 
en ceque ^division du spectre d'excitation et du spectre d'emission en piusieura canaux de largeurs de 
bande spectrale determinees est effectuee au moyen de filtres a interference. 
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